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Abstract of DE 19734634 (CI) 

The invention concerns a fuel cell connprising an 
anode, an ion-conducting electrolyte and a cathode. 
A barrier layer located on the cell anode side 
separates the fuels from the electrolyte and is 
permeable to atomic or molecular hydrogen. Means 
for reforming the fuel, for example in the form of a 
copper/zinc layer, is placed adjacent to the barrier 
layer. Said cell further comprises means oxidising 
the hydrogen passing through the barrier layer 
(protons generally). Unlike other fuel cells with direct 
methanol oxidation, it Is possible to use any 
electrolytic material since it is no longer necessary to 
take into account the fuel chemical compatibility with 
the electrolytic material. The cell preserves its 
efficiency as, for example, the methanol cannot 
reach the cathode and poison the latter.; Moreover, 
the reforming process can be carried out at relatively 
low temperatures, since the hydrogen produced is 
permanently withdrawn from the reforming reaction. 
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@ Brennstoffzelle zur direkten Verstromung von Methanol 
(g) Die Erfindung betrifft eine Brennstoflzelle, beatehend 
aus Anode, lonenleitendem Eleklrolyt und Kathode. Auf 
der AnodeneeitQ dor Brennstoffeelle befindet sich eine 
Sperrschlcht. Die Sperrschichi trennt Bronnstoffe vom 
Elektrolyten und let durchlasslg fur atomaren oder mole- 
kularen Wasserstoff. An die Sperrschfcht grenzt ein Mittel 
zur Reformierung des Brennstoffes, z. B. In Form einer 
Kupfer/Zlnkschicht. Ein Mittel ist vorgesehen, das den 
durch die Sperrschicht hindurchtretendon Vy^saeratofF (in 
der Regel zu Protonen) oxfdiert. 

Im Unterachied zur Direkt*Methanol-Brennstoffzelte kann 
hier jedea Elektrolytmaterlal eingesetzt warden. Es mul^ 
nSmlich nicht mohr auf chemische VertrSglichkelt des 
Brennstoffa mit dem Elektrolytmaterlal geachtet warden. 
Die Brennstoffzelle blelbt lelstungsfahig, da belaplelswei- 
se IVlethanol nicht zur Kathode gelangen kann und diese 
vergiftet. Auch kann die Reformierung bei vergleichswei- 
se niedrigen Temperaturen ablaufen, da der Reformie- 

. rungsreaktlon bestandig der entstehende Wasseratoff 

. antzogan wird. 
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Beschreibung 

Verwendung zur direkten Versdromuog von Methanol. 

Eine Brermsloffzelle, z. B. bekanat aus DE 42 41 150 CI, 5 
JP 06-203869 A oder JP 07-282524 A, weist eiae Kathode, 
einen Hektrolyten und eine Anode auf. Der Kathode wird 
ein OxidatioQsmittel, z. B. Luft und der Anode wird ein 
Brennstoffp z. B. Wasserstoff zugefUhrt. Kathode und Anode 
einer Breonstoffzelle weisen in der Regel eine durchge- lO 
hende Porositat auf, damit die beiden Betriebsmittel Oxida- 
tionsmittel und Brennstoff den aktiven Bereichen der Blek- 
troden zugeHShrt und das Froduktwasser abgefuhrt weidea 
k<^Dnen. 

Aus der Druckscbrift EP 0 308 761 Al ist ein Bauteil fiir 15 
den StranumschluB von Biennstoflzellen bekannt. 

Bs gibt sogenannte PEM-BrenDstoffzelleo, hd denen pio- 
tonenleitende Membranen als Elektrolyt euigesetzt weiden. 
Die Bediebstemperaturen liegeo uaterbalb von 130°C, um 
die ilbUcherweise eingesetzte Nafionmembran nicht zu zer- 20 
st5ren. 

An dor Anode cincr PEM-Brcnnstoffzellc bildcn sich in 
Anwesenheit des Breanstoffs mitiels eines Katalysatois 
Wasserstoffionen (Protonen). Die Wasserstoffionen passie- 
ren den Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathoden- 25 
seite mit dem vom Oxidationsmittel stammenden. Sauer- 
stoff zu Wasser. Elektronen werden dabd fteigesetzt und so 
elektrische Energie erzeugt. 

Weist eine Brennstoffzelle einen alkalischen Elektrolyten 
auf, so wird das Oxidationsmittel in OH" umgewandelt. 30 
OH~-Ionen passieren dann den Elektrolyten und verbinden 
sich anschlieBend mit zugefiihitem Wasserstoff zu Wasser. 
Dabei wird der Wasserstoff ebenf alls oxidiert. Als Katalysa- 
tor ist dann legelmaSig >nckel vorgeseh^. £s wird dabei 
elektrische Energie freigesetzt 3^ 

Es ist aus DE 195 43 759 CI bekannt, Brermstoffe wie 
Methan oder Methanol zun&;hst extern (d. h. aufierhalb der 
Brennstoffzelle mictels eines ReformienreakDors) oder intern 
an der Anode der Brennstoffzelle zu r^onnieren. Durch die 
Keformierung entsteht der fUr die Brennstoffzelle bendtigte 40 
Wasserstoff. 

Die exteme Reformieningsreaktion wird beispielsweise 
durch Kupfer/Zinklegierungen bewirkt. 

Nacbteilhaft ist der apparative sowieder rcgelungstechni- 
Rche Aufwand bei der extemen Reformierung sehr hoch. 4S 
Auch vermag ein extemer Reformer kdncn reinen Wasser- 
stoff zu produzieren. Eine aufwendige Wasserstoff reinigung 
ist erforderlich. Die flir die endotherme Reformieningsreak- 
tion benGtigte Energie muB separat bereitgestellt werden. 
Das SystOTi weist eine groBe TrSigheit auf und ist daher fiir 50 
einen dynamiscben od^ int^tnittierenden Betrieb ungeeig- 
net. 

Die aus DE 195 43 759 CI bekannte interne Reformie- 
rung, wird unmittelbar in dex BrB^nstof^zelle durcbgefUhrt 

Nacbteilhaft ist diese nur bei sehr hohen Betriebstempera- 55 
turen mOglich. 

Bei der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle, ^ 
z. B. bekannt aus EP 0 068 508 B 1, wird Methanol elektro- 
chemisch unmittelbar an der Anode zu IVotonen und CQ2 
oxidiert. Betriebsleraperaturen unterhalb vot 130**C sind 60 
moglich. 

Bei Betriebstemperaturen unterhalb von 130**C ISufl die 
Melhanoloxidation nacbteilhaft nur sehr langsam ab. 
Schlechte Wu-kungsgrade sind die Polge. Methanol kann 
ferner durch die tiblicherweise verwendeten Elektrolytpoly- 65 
mere (z. B. Nation) hlndurchtreten. Das hindurchgetretene 
Methanol trfigt nicht mehr zur Eneigieerzeugung bei. Die 
Kathodenreaktion, namlich die Sauerstoffireduktion wird 
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fenier duich das hindurchgetietene Methanol gehemmt Lei- 
stungsverluste treten auf. 

- jfl^ucli' isfbeiller D^kt-Metfaahol-Bf^^ dmauf 
zu achten, daB der Elektrolyt nicht mit Methanol chemisch 
reagi^. Aus diesem Gninde scbetdet beispielsweise Pbos- 
phorsaure als Elektrolytmaterial aus. 

Eine Kupfer-Zinklegieruag kann bei der Direkt-Metha- 
nol-Brennstoffzelle regelmaBig nicht eingesetzt werden, da 
diese eleklrochemisch nicht aktiv ist und sich diese regelmfi- 
Big nicht mit dem Material des Hektrolyten vertrSgt. 

Aufgabe der Erfinduog ist die Schaffung einer Brena- 
stoffeelle, bei der eine Reformierung des Brennstoffs unmit- 
telbar an der Anode der Brennstoffzelle in gegenUber dem 
voigenaimten Stand der Technik verbesserter Weise durcb- 
gefUhrt werden kann . 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch die anspruchsge- 
mSBe Brennstoffzelle gel^st. Eine vorteilhafte Ausgestal- 
tung ergibt sicb aus dem Unteranspruch. Der Nebenan- 
spruch betriffl eine vorteilhaffe Vbrwendungsweise. 

Auf der Anodenseite der Brennstoffzelle befindet sich 
eine Sperrschicht Die Sperrscbicht trennt mit Ausnabme 
von Wasserstoff die Brcnnstoffc vom Elektrolyten. Sie ist 
(praktisch) undurchlSssig fiir Brennstofie wie Methanol. 
Die Sperrschicht ist durchlSssig fUr atomaren oder moleku- 
laren Wasserstoff. 

Die Sperrschicht besteht z, B. aus einem elektronisch Leit- 
f^higen Hydridbildner und zwar insbesondere aus dnem 
metaUischen Hydridbildner. Palladium oder Palladium/Sil- 
berlegierungen stellen geeignete metallische Hydridbildner 
dar, um zu einer Sperrschicht im Sinne des Anspruchs zu ge^ 
langen. 

Die Anode weist ferner einen Katalysator auf, der den 
durch die Sperrschicht hindurchlretenden Wasserstoff oxi- 
diert. Im Fall einer protonendurcblassigen Membran wird 
der Wasserstoff zu R-otonen oxidiert. Im Fall eines alkali- 
schen Elektrolyten wird der Wasserstoff oxidiert und verbin- 
det sich mit OH'-Ionen zu Wasser. 

Weist die Anode beispielsweise ein Edelmetall wie Platin 
oder eine Edelmetallegierung auf und ist der Elektrolyt pro- 
tonrail^t^d, so wird der Wasserstoff mittels Katalyse zu 
Ftotonen oxidiert Die Anode stellt hierfolgUch zugleich ei- 
nsa Katalysator dar, der den durch die Spenrschicht hin- 
durchtretenden Wa^erstoff zu Protonen oxidiert 

Br^mstoffe wie Methanol sind bei der anspruchsgem^- 
Ben Vorrichtung von der Elektrolytschicht getrennt Die bei 
der Direkt-Methanol-Brennsloflfeelle genannten Leistungs- 
vearluste (verursacht durch Brennstoffverluste und die ge- 
hemmte Kathodenreaktion) werden daher vermieden. Che- 
mischeReaktionen zwischen dem Brennstoff und dem Elek- 
trolytmaterial werden verhindart. Die Elektrolytschicht 
kann folglich im Unterschied zur Direkt-Methanol-Brenn- 
stofifeelle aus den ilblichen Feststoffen wie Nation oder 
Fltlssigkeiten wie PhbsphorsSure beslehen. Die Reklrolyt- 
schicht kann ferner alkalisch sein. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der ErfinduDg ist die 
Sperrschicht elekuisch leitfahig. Sie kann so Anodenfunk- 
donen llbemehmen. 

An die Sperrschicht grenzt unmittelbar ein Mittcl zur Re- 
formierung des Bxennstofies. Dieses kann als entsprechend 
katalytisch aktive Schicht ausgestaltet sein, die auf der 
Sperrschicht aufgebracht ist Diese Scbicbt kann z. B. auf 
einem hochporSsen Hydridbildner aufgebracht sein, so dafi 
die PorenwSnde mit ELefbrmierkatalysator beschichtet sind. 
Durch die rftumlicb enge Verbindung zum Hydridbildner 
wird Wasserstoff unmittelbar der Reakdonszone entzogen. 
Hierdurch wild die Reformieningsreaktion beschleunlgt 

Die katalydsch akdve Schicht wird im folgenden refor- 
mierende Schicht genannt. Die reformierende Schicht kann 
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aus dner Xupfer-Zinklegiarung, Ratio Oder einer Flatin-Ru- 
theniumlegierungbestehen.PtodcrPt-Ru stcllendanaemen _ 
KitalysatoinPiSFdie chemische Keaffion dar 

Die rcfonniercnde Schicht isl moglichst diinn auf ihrcm 
Tragermaterial (das zugleich Sperrschichtmaterial seia s 
sollte) aufgebracht, damit der Wassa-stoff scbnellstmoglich 
hindurch zum Speirschicbtmaterial diffiiadieren kann. 

Der dutch die Rcformieruag eatstehende Wasserstoff ent- 
wcicht durch die SperrschichL Er wird sozusagen "abge- 
saugt". Da sicb folglich kein Reaktionsgleichgewicht der 10 
Refocmiemngsreaktion einstelieo kaan, wird die Reformie- 
rungsreaktion in Ricbtung der Prcxiukte beschleunigt. Der 
Wirkungsgrad wird so verbessert. Die Reaktionstemperatur 
kann abgesenkt werden. 

Der BeschleunigungsefiTekt beztiglicb der Refonnierung is 
und die danut einhergehende Ibmperalurabsenkung ist ma- 
ximai, wean die Specrscbicht zugleich die Anode ist und d^ 
Katalysator fUr die Refonnierungsreaktion unnuttelbar auf 
der Spemchicbt aufgebracht ist 

Vorteilhaft weist die Sperrscbicbt ein hohes Lttsungsver- 20 
mogen fur WasserstoflF auf. Der bei der Refonnierung ent- 
stchcnde Wasserstoff wird so bcsonders schncll abgczogcn. 
Palladiutnlegierungen, z. B. Pd-Ag-Legierungen, insbeson- 
dere die mit einem Atomverhaltnis Pd : Ag = 75 : 25, wei- 
sen ein hohes LOsungsvermttgen fOr Wasserstofif im Sinne 25 
derErfindung auf. 

Vorteilhaft weist die Speirschicht aufgerauhte OberflS- 
chen auf. Durch eine hohe Rauhigkeit wird zum einen auf 
der SeiCe der Reformierechicht die wirksarae Oberflache fiir 
die Refonnierungsreaktion vergrOBert Zum anderen wird 30 
auf der S^te des Elektzolyten das Desocptionsvermogen und 
die Oxidation des gelosten Wassentoffs verbessert. Zudem 
wild durch die Rauhigkeit die Haftung sowohl eines ionen- 
leitenden Fblymers als aucb der auBeren refbrmierenden 
Scbicbt verbessert. 35 

Die Rauhigkeit kann z. B« durch elektrocfaemiscbe Ab- 
scheidung von Palladium auf eine dUnne Pd-Ag-Fblie er- 
reicbt werden. 

Die reformierende Schicht ist regelraaBig porBs, urn die 
katalytisch aktive Oberflache zu ycrgroBera. Auch gelangt 40 
der entstehende Wasserstoff durch die Poren hindurch zur 
bzw. in die Spenschicht, 

Fig. 1 verdeutlicht den Aufbau der erfindungsgemafien 
Brennstoffzelle, Diese besteht aus einem Schichtsystem mit 
einer porosen Kathodenschicht 1, einer protonenleitenden 45 
Elektrolytschicht 2, einer Anode 3, einer Sperrschicht 4 und 
einer reformierenden Schicht 5. Die Anode stellt hier zu- 
gleich den anspruchsgemaBen Katalysator dar. der den 
durch die Sperrschicht bindurchtretenden Wasserstoff zu 
Protonen oxidiert. 50 

CH3OH gelangt zusammen mit H2O zur reformiarenden 
Schicht 5. Die Refonnierungsreaktion findet daraufhin an 
der reformierenden Schicht 5 statt Der resultierende Was- 
serstoff passiert die reformierende Schicht 5 und diffundiett 
duich die Sperrschicht 4 hindurch zur Anode 3. Als Abfall- 55 
produkt entsteht dabei CQ2. Dieses entweicht. An der An- 
ode 3 wird der Wasserstoff zu Protonen oxidiert Die Proto- 
nen passiercn die Elektrolytschicht 2 und gclangen so zur 
Kathode 1. Sauerstoff wird der Kathode 1 zugefUhrt und 
verbindet sich mit den Protonen zu Wasser. Ein elektrischer 60 
Strom wird so erzeugt. 

Palentanspriiche 

1. Brennstoffzelle mil einer Anode, einem Elektrolyt 65 
und einer Kathode, dadtirch gekennzelchnet, daB auf 
der vom Elektrolyt abgewandten Anodenseite eine fUr 
den Biennstoff undurchiassige, fUr atomarea oder mo- 
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lekularen Wasserstoff durchiassige Spenrschicht ange^ 
ordnet ist, wobei die als ^talysator wirkraide_ Anode 
derUxi<iation~3es durch (lie Sperrschicht hindurchtre^ 
tenden WasserstofiPes, und der mit der von der Anode 
abgewandten Seite der Sperrschicht in Verbindung ste- 
hende Katalysator der Refonnierung des Brennstoffes 
unter Bildung von Wasserstoff dienL 

2. Brennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Sperrschicht zugleich die Anode ist 

3. Verwendung der Brennstoffzelle nach den Ansprti- 
chen 1 Oder 2 zur Vi^stroinung von Methanol. 
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